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FliRP HE TFP"P ^ ^^"^'^ PROCEDE DE PREPARATION ET 

m Fwn 6 tft ■g g^ r."^,p;fi;.;,5,y 'r:A»MF giQMkNT colorant 



La pr6sente invention conceme un sulfure de terre rare et d'alcalin. son proc6d6 
de pr6paration et son utilisation comme pigment colorant. 

10 Les pigments min6raux de coloration sont dm largement utilises dans de 

nombreuses industries notamment dans celles des peintures. des mati^res plastiques et 
des c6ramiques. Dans de telles applications, les propri6t6s que sont. entre autres. la 
stabilit6 thermique et/ou chimique. la dispersabilit6 (aptitude du produit k se disperser 
correctement dans un milieu donn6), la couleur intrins6que. le pouvoir de coloration et le 

15 pouvoir opacifiant, constituent autant de entires particuli6rement importants a prendre 
en consid6ration dans le choix d'un pigment convenable. 

Malheureusement. le probl6me est que la plupart des pignrients min6raux qui 
conviennent pour des applications telles que ci-dessus et qui sont effectivement utilis6s 
A ce jour a r^chelle industrielle. font g6n6ralement appel i des m6taux (cadmium. 

20 plomb. chrome, cobalt notamment) dont Temploi devient de plus en plus s6v6rement 
r6glement6, voire interdit. par les legislations de nombreux pays, compte tenu en effet 
de leur toxicity r6put6e tr6s 6lev6e. On peut ainsi plus particuli6rement citer, A titre 
d'exemples non limitatifs. le cas des pigments rouges k base de s6l6niure de cadmium 
et/ou de sulfos6l6niure de cadmium, et pour lesquels des substituts k base de sulfures 

25 de terres rares ont 6t6 proposes par la Demanderesse. Des compositions d base 
de sesquisuHures de terre rare et d'616ments alcalins ont ainsi 6t6 d6crits dans EP-A- 
545746. Ces compositions se sont av6r6es 6tre des substituts particuli6rement 
int6ressants. 

Toutefois. le besoin s'est lait sentir de disposer d une gamme encore plus large de 
30 produits de quality pigmentaire. 

Lobjet de la pr6sente invention est done de fournir cette gamme de produits 
Dans ce but, le sulfure de terre rare et d'alcalin de I'invention est caract6ris6 en ce 
qu'il r6pond ^ la formule : 

ABS2 

35 dans laquelle A repr6sente au moins un alcalin et B au moins une terre rare et en 

ce qu'il est constitu6 de grains de taille moyenne d'au plus 1 .Spm. 

Selon un autre mode de realisation de l invention, le sulfure est caracterlse en ce 
qu'il r6pond k la formule pr6c6dente et en ce qu'il est constitu6 de grains entiers de taille 

moyenne d'au plus LSpm. 
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Selon un troisi^me mode de realisation de I'invention, le sulfure est caract6ris6 en 
ce qu'il r6pond ^ la formule pr6c6dente et en ce qu'il est constitu6 d'agglom^rats, eux- 
m6mes constitu6s de grains de taille moyenne d'au plus 1 .Spm, 

L'invention concerne aussi un prcx:6d6 de preparation d'un sulfure de terre rare du 
type pr6cit6 qui est caract6ris6 en ce qu'on met en presence au moins un carbonate ou 
un hydroxycarbonate de terre rare avec au moins un compost d'un 6l6ment alcalin et on 
les chaufle en presence d'au moins un gaz choisi parmi le sulfure d'hydrogdne ou le 
sulfure de carbone et, 6ventuellement, on d6sagglomere le produit obtenu. 

D'autres caract6ristiques, details et avantages de l'invention apparaitront encore 
plus compietement ^ la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destines ^ Tillustrer. 

Le sulfure de terre rare de l'invention r6pond ^ la formule generate qui a 6t6 
donn6e plus haut. On precise ici et pour tout le reste de la description que par terre rare 
on entend les elements du groupe constitu6 par Tyttrium et les 6l6ments de la 
classification periodique de num6ro atomtque compris inclusivement entre 57 et 71 . 

Selon un mode de realisation panlculier de Tinvention, la terre rare est le cerium 
ou le lanthane. 

Selon un autre mode de realisation, Catcalin est le sodium en combinaison avec le 
potassium ou le lithium. 

A titre d'exemples de produits de l'invention, on peut citer plus particulierement 
ceux de formules suivantes : KCeS2, NaCeS2, ®* P^^^ generalement ceux de formules 
KCei.xLaxS2 ou Kj(Nai.xCeS2,(0^x£l) ces derniers evoluant en couleur entre la 
couleur de KCeS2 ^t celle de NaCeS2. 

Une caracteristique importante des sulfures de invention est teur granulometrie. 
Ces produits sont constitues de grains de taille moyenne d'au plus I.S^m et plus 
particulierement d'au plus lum. Pour I'ensemble de la description, les tailles donnees 
sont mesurees par granulometrie CILAS. 

Selon un autre mode de realisation de Tinvention, les produits sont constitu6s de 
grains entiers de meme taille moyenne. Par grain entier, on entend un grain qui n'a pas 
ete rompu ou brise. Des grains peuvent en effet etre bris6s ou rompus lors d'un 
broyage. Les photos en microscopie eiectronique ^ balayage du produit de I'invention 
permettent de montrer que les grains qui le constituent n'ont pas et6 brises. Ceci est du 
au fait que les sulfures de l'invention sont desagglomerables, c'est ^ dire que s'ils ne se 
presentent pas directement sous forme de grains entiers, ils peuvent se presenter sous 
forme d'agglomerats eux-mSmes constituees de grains agglomeres et/ou legerement 
frittes qui peuvent donner par desagglom6ration dans des conditions douces, par 
exemple par un broyage du type jet d'air, des grains entiers. 

Le precede ce preparation des sulfures de l'invention va maintenant etre decnt 
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Comme on I'a vu plus haut. le proc6d6 de I'invention consiste ^ mettre en 
presence au moins un carbonate ou un hydroxycarbonate de terre rare avec au moins 
un compos6 d'un 6l6ment alcalin et on les chauffe en presence d'au moins un gaz 
choisi parmi le sulfure d'hydrog^ne ou le sulfure de carbone et, 6ventuellement, on 
5 d6sagglom6re le produit obtenu. 

II est avantageux d*utiliser un carbonate ou hydroxycarbonate de fine 
granulom6trie. notamment de taille moyenne d'au plus Ipm. 

Concemant les composes d'alcalins utilisabtes dans ce m^me proc6d6. on peut 
citer par exemple les oxydes, les hydroxydes, les sulfures ou polysulfures. les sulfates. 
1 0 les composes oxycarbon6s tels qu'oxalates. carbonates ou achates d'alcalins. 

Le melange initial peut. bien entendu. comprendre plusieurs composes de terres 
rares et/ou d'alcalins. 

Les composes pr6cit6s sont mis en presence dans les proportions 

stoechiom6triques necessaires. 

15 Selon une variante particuliere de I'invention. le carbonate ou ('hydroxycarbonate 

de terre rare et le compost de I'6l6ment alcalin sont mis en presence dans I'eau de 
mani^re ^ former une solution ou une suspension. Le melange ainsi obtenu est ensuite 
s6ch6 par atomisation, c'est ^ dire par pulverisation du melange dans une atmosphere 
chaude (spray-drying). L'atomisation peut 6tre r6alis6e au moyen de tout putv6hsateur 

20 connu en soi, par exemple par une buse de pulverisation du type pomme d'an-osoir ou 
autre. A titre d'exemple, la temperature en debut de sechage des gaz est habituellement 
comprise entre 200 et 300°C. celle de sortie peut varier entre 100 et 200X. 

Le melange ainsi obtenu apres sechage subit ensuite le chauffage decrit plus 

haut. 

25 Le gaz sulfurant utilise dans le proc6de de Tinvention peut etre le sulfure 

d'hydrogdne ou le sulfure de carbone. Selon un mode de realisation pretere de 
I'invention , on utilise un melange de ces deux gaz. 

Le gaz ou le melange de gaz sulfurant peut 6tre mis en oeuvre avec un gaz inerte 

comme I'argon ou I'azote. 
30 Le chauffage se fait habituellement ^ une temperature comprise entre 800 et 

1000°C. les temperatures eievees favorisant I'obtention de produits phasiquement purs. 

La duree du chauffage correspond au temps necessaire pour t'obtention du 
sulfure desire et cette duree est d'autant plus courte que la temperature est eievee. 

La reaction se fait generalement avec une pression partielle du sulfure 
35 d'hydrogene eVou du sulfure de carbone qui est comprise entre 0,1 et 1 .lO^Pa. 
Enftn, le precede peut etre mis en oeuvre dans un reacteur ouvert. 
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Apr^s le chauffage, on obtient un produit qui pr^sente directement la 
granulom6trie donn6e plus haut ou qui, par simple d6sagglom6ration ou broyage doux, 
permet d'obtenir cette granulom^trie. 

Des variantes particuli^res des sulfures de I'invention vont maintenant 6tre 
5 d6crites. 

Selon une premiere variante, le sulfure comprend une couche k base d'au moins 
un oxyde transparent. d6pos6e k sa surface ou sa p6riph6rie. 

Pour cette variante, on pourra se r6f6rer en ce qui conceme I'oxyde transparent et 
le proc6d6 de preparation ^ la demande de brevet frangais FR-A-2703999 au nom de la 
1 0 Demanderesse dont I'enseignement est incorpor6 ici. 

Selon cette variante, le produit de I'invention comporte un suHure. du type d6crit 
plus haut, qui forme un noyau et, enrobant ce noyau, une couche p6riph6rique d'oxyde 
transparent. 



15 particulier, la couche p6riph6rique enrobant le sulfure peut ne pas etre parfaitement 
continue ou homog^ne. Toutefois, de preference, les produits selon I'invention sont 
constitu6s d'une couche de rev6tement uniforme et d'6paisseur contr6iee d'oxyde 
transparent, et ceci de mani^re ^ ne pas alt^rer la couleur origtnelle du sulfure avant 
enrobage. 

20 Par oxyde transparent, on entend ici un oxyde qui. une fois d6pos6 sur le sulfure 

sous la forme d'une pellicule plus ou moins fine, n'absorbe que peu ou pas du tout les 
rayons lumineux dans le domaine du visible, et ceci de mani^re ^ ne pas ou peu 
masquer la couleur intrins^que d'origine dudit sulfure. En outre, il convient de noter que 
le terme oxyde, qui est utilis6 par commodite dans I'ensemble de la presente 

25 description, doit 6tre entendu comme couvrant 6galement des oxydes de type hydrates. 
Ces oxydes, ou oxydes hydrates, peuvent etre amorphes etyou cristallises. 
A titre d'exemple de tels oxydes, on peut plus particulierement citer Toxyde de 
silicium (silice), I'oxyde d'aluminium (alumine), I'oxyde de zirconium (zircone), I'oxyde de 
titane, le silicate de zirconium ZrSi04 (zircon) et les oxydes de terres rares. Selon un 

30 mode pr6f6re de realisation de la presente invention, la couche enrobante est ^ base de 
silice. De maniere encore plus avantageuse, cette couche est essentiellement, et de 
preference uniquement, constituee de silice. 

Un precede de preparation des compositions ^ couche enrobante peut consister ^ 
mettre en presence le sulfure tel qu'il a ete obtenu apres ie chauffage en presence de 

35 sulfure d'hydrogene et/ou de sulfure de carbone, et un precurseur de I'oxyde formant 
couche, et ^ precipiter cet oxyde. Les precedes de precipitation des oxydes et les 
precurseurs ^ utiliser sont decrits notamment dans FR-A-2703999. 



Bien entendu, certaines variations autour de cette structure sont possibles. En 
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Dans le cas de la silice on peut mentionner la pr6paration de la silice par 
hydrolyse dun alkyl-silicate. en formant un milieu r6actionnel par m6lange deau, 
d-alcool. du sulfure qui est alors mis en suspension, et 6ventuellement tfune base, et en 
introduisant ensuite falkyl-silicate. ou bien encore une preparation par reaction du 
5 sulfure. tfun silicate, du type silicate alcalin. et d un acide. 

Dans le cas dune couche d base d'alumine. on peut faire reagir le sulfure, un 
aluminate et un acide. ce par quoi on pr6cipite de Talumine. Cetle precipitation peut 
aussi 6tre obtenue en mettant en presence et en faisant r6agir le sulfure, un sel 
d'aluminium et une base. 
10 Enfin, on peut former I'alumine par hydrolyse d'un alcoolate d aJuminium. 

Pour ce qui est de l oxyde de titane, on peut le pr6cipiter en introduisant dans une 
suspension aqueuse du sulfure un sel de titane d'une part tel que TiC^, TiOCl2 ou 
TiOS04. et une base d'autre part. On peut aussi op^rer par example par hydrolyse d'un 
titanate d'alkyle ou precipitation d'un sol de titane. 
15 Enfin. dans le cas d'une couche ^ base d'oxyde de zirconium, il est possible de 

proceder par cohydrolyse ou copr6cipitation d'une suspension du sulfure de c6rium en 
presence d'un compose organometallique du zirconium, par exemple un alcoxyde de 
zirconium comme Tisopropoxyde de zirconium. 

Selon une autre variante, le sulfure de I'invention peut contenir des atomes de 

20 fluor. 

Pour cette variante, on pourra se r6ferer en ce qui conceme la disposition des 
atomes de fluor et le proc6de de preparation ^ la demands de brevet frangais FR-A- 
2706476 au nom de la Demanderesse dont Tenseignement est incorpor6 ici. 

Les sulfures fluorures peuvent, de preference, presenter au moins rune des 

25 caracteristlques suivantes : 

- les atomes de fluor sont distribu6s selon un gradient de concentration 
decroissant de la surface au coeur desdits sesquisulfures. 

- les atomes de fluor sont majoritairement repartis d la p6ripherie externe desdits 
sesquisulfures. On entend ici par periphehe externe une 6paisseur de matiere mesur6e 

30 ^ partir de la surface de la particule. de Tordre de quelques centaines d'Angstrbms. On 
entend en outre par majoritairement que plus de 50% des atomes de fluor presents 
dans le sesquisulfure se trouvent dans ladite peripherie externe. 

- le pourcentage en poids des atomes de fluor presents dans le sesquisulfure 
n excede pas 10%, et de preference 5%. 

35 - les atomes de fluor sont presents sous la forme de composes fluores ou 

sulfofluores, en part.culier sous la forme de fluorures de terres rares ou de suifofluorures 
(thiofiuorures) de terres rares. 
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Le proc6d6 de preparation des produits selon cette variante consiste k mettre en 
contact et ^ faire r6agir avec un agent de fluoruration, un surture obtenu ^ Tissue du 
chauffage avec le suifure d'hydrog^ne et/ou le sulfure de carbone. 

Cette fluoration peut dtre op6r6e selon toute technique connue en soi. 
5 En particuiier, I'agent de fluoruration peut 6tre iiquide, solide ou gazeux. De 

preference, on opdre sous des conditions de traitement ou I'agent de fluoruration est 
Iiquide ou gazeux. 

A titre d'exemples d'agents fluorurants convenant pour la mtse en oeuvre du 
traitennent selon I'invention, on peut plus particulierement citer le fluor F2, les fluorures 
1 0 d'halogenes, le fluorure d'ammoniunri, les fluorures de gaz rares, le fluorure d'azote NF3, 
le fluorure de bore BF3, le tetrafluoromethane, I'acide fluorhydrique HP. 

Dans le cas d'un traitement sous atmosphere ftuorante. I'agent fluorurant peut etre 
utilise pur ou en dilution dans un gaz neutre. par exemple de I'azote. 

Les conditions de reaction sont choisies de preference de maniere telle que ledit 
15 traitement n'induise une fluoruration qu'en surface du suifure (conditions douces). A cet 
6gard, la conduite dune fluoruration jusqu'au coeur du suifure n'apporte pas de 
resultats substantiellement ameiiores par rapport ^ une fluoruration essentiellement de 
surface. D'une maniere pratique, on peut suivre et contr6ler experimentalement le degre 
d'avancement de la reaction de fluoruration, par exemple en mesurant revolution de la 
20 prise de masse des matehaux (prise de masse induite par I'introduction progressive du 
fluor). 

Une troisieme variante des produits de I'invention concerne les produits fluorures 
du type qui vient d'etre d6crit mais qui sont en outre encapsuies par une couche 
d'oxydes transparents. 

25 Dans ce cas, on obtient ainsi un produit composite constJtue plus precisement 

d'une part du suifure fluore tel qu'obtenu et d6fini precedemment et, d'autre part, d'une 
couche ^ base d'au moins un oxyde transparent deposee ^ )a surface dudit suifure et 
enrobant ce dernier. 

Tout ce qui a 6t6 dit plus haut en ce qui concerne le precede d'obtention d'une 
30 telle couche s'applique bien sur ici. 

On peut enfin envisager une derniere variante dans laquelle le produit comportant 
une couche ^ base d'au moins un oxyde transparent deposee ^ sa surface soit en outre 
fluorure. Ce produit peut etre obtenu en mettant en contact le suifure obtenu ^ Tissue du 
chauffage en presence du suifure d'hydrogene ou du suifure de carbone, et un 
35 precurseur de Toxyde transparent, puis en faisant precipiter cet oxyde. Dans un 
deuxieme temps, on soumet le produit ainsi obtenu ^ un traitement de fluoruration du 
type d6crit precedemment. 
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Les sulfures de rinvention peuvent 6tre tout particuli6rement utilises comme 
pigments colorants, lis pr6sentent une couleur variant du jaune au marron en fonction 
des 6l6ments rentrant dans leur compositions. 

lis possddent en effet un pouvoir de coloration et un pouvoir couvrant et, de ce 
5 fait, conviennent A la coloration de nombreux mat6riaux, tels que plastiques. peintures 
et autres. 

Ainsi, et plus pr6cis6ment encore, ils peuvent 6tre utills6s dans la coloration de 
mati6res plastiques qui peuvent 6tre du type thermoplastiques ou thermodurcissables. 
Comme r6sines thermoplastiques susceptibles d'etre color6es selon l invention. on 

10 peut citer, k litre purement illustratif. le chlorure de polyvinyle, I'alcool polyvinylique. le 
polystyrene, les copolym^res styrene-butadidne. styrene-acrylonitrile, acrylonitrile- 
butadiene-styrene (A.B.S.), les polymeres acryliques notamment le polym6thacrylate de 
methyle, les polyol6fines telles que le polyethylene, le polypropylene, le polybutene. le 
polymethylpentene, les d6riv6s cellulosiques tels que par exemple rac6tate de cellulose, 

15 I'aceto-butyrate de cellulose. r6thylc61lulose. les polyamides dont le polyamide 6-6. 

Concernant les resines thermodurcissables pour lesquelles les sulfures selon 
rinvention conviennent 6galement. on peut citer, par exemple. les ph6noplastes. les 
aminoplastes notamment les copolymeres ur6e-formol, m6lamlne-formol, les resines 
epoxy et les polyesters thermodurcissables. 

20 On peut 6galement mettre en oeuvre les sulfures de rinvention dans des 

polymeres speciaux tels que des polym6res fluor6s en particulier le 
polytetrafluorethyiene (P.T.F.E.), les polycarbonates, les eiastomeres silicones, les 
polyimides. 

Dans cette application sp6cifique pour la coloration des plastiques, on peut mettre 
25 en oeuvre les sulfures de rinvention directement sous forme de poudres. On peut 
egalement de preference, les mettre en oeuvre sous une forme pre-dispersee. par 
exemple en premeiange avec une partie de la resine, sous fomie d'un concentre pSte 
ou d'un liquide ce qui permet de les introduire k n'imporie quel stade de la fabncat,on de 
la resine. 

30 Ainsi les sulfures selon linvention peuvent 6tre incorpores dans des mati6res 

plastiques telles que celles mentionn6es ci-avant dans une proportion ponderale allant 
generalement sort de 0,01 k 5% (ramenee au produit final) soil de 40 k 70% dans le cas 
d'un concentre. 

Les sulfures de rinvention peuvent 6tre egalement utilises dans le domame des 
35 pe.ntures et lasures et plus partlculierement dans les resines suivames : res.nes alkydes 
dont la plus courante est denommee glycerophtalique; les resines modifi6es k I'huile 
longue ou courte: les r6sines acryliques derivees des esters de racide acryl.que 
(methylique ou ethyhque) et methacrylique eventuellement copolymerises avec racrylate 
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d'6thyle, d'6thyl-2 hexyle ou de butyle; les r6sines vinyliques comme par exemple 
rac6tate de polyvinyle, le chlorure de polyvinyle, le butyralpolyvinylique, le 
formalpolyvinylique, et les copolym^res chlorure de vinyle et ac6tate de vinyle ou 
chlorure de vinyliddne; les r6sines aminoplastes ou ph6noliques le plus souvent 
5 modifi6es; les r6sines polyesters; les r6sines polyur6thannes; les r6sines 6poxy; les 
r^sines silicones. 

G6n6ralement, les sulfures sont mis en oeuvre ^ raison de 5 ci 30% en poids de la 
peinture, et de 0.1 ^ 5% en poids du lasure. 

Enfin, les sulfures selon I'invention sont 6galement susceptibles de convenir pour 
10 des applications dans I'lndustrie du caoutchouc, notamment dans les revStements pour 
sols, dans I'lndustrie du papier et des encres d'imprimerie. dans le domaine de la 
cosm6tique, ainsi que nombreuses autres utilisations comme par exemple, et non 
limitativement, les teintures, dans les cuirs pour le finissage de ceux-ci et les 
rev6tements stratifies pour cuisines et autres plans de travail, les c^ramiques et les 
1 5 glagures. 

Les produits de i'invention peuvent aussi 6tre utilises dans la coloration des 
mat6riaux ^ base de ou obtenu ^ partir d'au moins un liant mineral. 

Ce liant mineral peut 6tre choisi parmi les liants hydrauliques, les liants a^riens. le 
plcitre et les liants du type sulfate de calcium anhydre ou partiellement hydrate. 
20 Par liants hydrauliques, on entend les substances ayant la propri6t6 de faire prise 

et de durctr apr^s addition d'eau en formant des hydrates insolubles dans I'eau. Les 
produits de I'invenlion s'appliquent tout particuii^rement ^ la coloration des ciments et 
bien entendu des batons fabriqu6s ^ partir de ces ciments par addition a ceux-ci d'eau, 
de sable et/ou de graviers. 
25 Dans le cadre de la presente invention, le ciment peut, par exemple, 6tre du type 

alumineux. On entend par lA tout ciment contenant une proportion 6lev6e soit d'alumine 
en tant que telle soit d'aluminate soit des deux. On peut citer ^ titre d'exemple les 
ciments ^ base d'aluminate de calcium, notamment ceux du type SECAR. 

Le ciment peut aussi 6tre du type silicate et plus particuli6rement ^ base de 
30 silicate de calcium. On peut donner ^ titre d'exemple les ciments PORTLAND et, dans 
ce type de ciments, les Portland ^ prise rapide ou tr6s rapide, les ciments blancs, ceux 
resistant aux sulfates ainsi que ceux comprenant des laitiers de hauts-fourneaux et/ou 
des cendres volantes et/ou du m6ta-kaolin. 

On peut aussi mentionner les ctments ^ base d'h^mihydrate, de sulfate de calcium 
35 ainsi que les ciments magn6siens dits ciments de Sorel. 

Les produits de I'invention s'utiiisent aussi ^ la coloration des liants a^riens, c'est ^ 
dire des hants durcissant ^ I'atr libre par faction du CO2, du type oxyde ou hydroxyde de 
calcium ou de magnesium. 
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Les produits de I'invention s'utilisent enfin ^ la coloration du piatre et des Hants du 
type sulfate de calcium anhydre ou partlellement hydrat6 (CaS04 et CaS04, I/2H2O). 

Enfin. l-invention concerne des compositions de mati^re color6es notamment du 
type plastiques, peintures, lasures, caoutchoucs, c6ramiques. glagures. papiers, encres, 
5 produits cosm6tiques. teintures, cuirs, rev6tements stratifies ou du type d base ou 
obtenu A partir d'au moins un liant mineral, qui comprennent un sulfure du type d6crit ci- 
dessus. 

Des exemples vont maintenant 6tre donn6s. 

Les coordonn6es chromatiques L*, a* et b* sont donnees dans ces exemples dans 
10 le syst6me CIE 1976 (L*, a* et b*) tel que d6fini par la Commission Internationale 
d'Eclairage et repertori^ dans le Recueil des Normes Frangaises (AFNOR), couleur 
colorim6trique n" X08-12 (1983). Elles sont determin6es pour ce qui concerne les 
mesures faites sur les produits et les plastiques au moyen d'un colorim6tre 
commercialise par la Soci6t6 Pacific Scientific. La nature de Cilluminant est le D65. La 
1 5 surface d'observation est une pastille circulaire de 1 2,5 cm2 de surface. Les conditions 
d'observations correspondent A une vision sous un angle d'ouverture de 10°. Dans les 
mesures donn6es, la composante sp6culaire est exclue. Pour les mesures faites sur les 
peintures, le colorim6tre utilis6 est un Data Color et rilluminant le CIO. 



20 

FXFMPLE 1 

Get exemple concerne la synthase de NaCeS2 et son utilisation comme pigment. 
Une puipe d'hydroxycarbonate de c6rium micronique est s6ch6e par atomisation 
(temperature d'entr6e : 240»C, temperature de sortie ; 1 10'C) en presence de carbonate 
25 de sodium en quantite telle que le rapport Na/Ce soil egal ^ 1 . 

Le produit s6che est ensuite place dans une nacelle en carbone vitreux, puis port6 
a 800°C pendant une heure sous balayage d. I'argon, d"H2S et de CS2. 

Apres refroidissement. la poudre est simplement desagglom6ree pour conduire ^ 
un produit rouge fonc6. de granulometrie 0.7 micron et de coordonnees 
30 colorimetriques . 

- L = 43,8 
-a = 38,6 

- b = 23,0 

20 g du pigment ainsi synthetis6 sont melanges en cube tournant A 2 kg d'un 
35 polypropylene de reference ELTEX ® PHV 001 . Le melange est ensuite injecte a 220°C 
^ ra.de d'une presse a injecter Arburg 350-90-220D avec un cycle de 41 s. Le moule est 
maintenu A la temperature de 35°C. 

On obtient ains, une eprouvetie parall6lipip6d.que a double epaisseur (2 et 4 mm). 
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On observe que le pigment se disperse bien. Les coordonn6es chromatiques, 
mesur^es sur la partie 6paisse de la plaquette, sont les suivantes : 

- L = 39.6 
-a = 37.1 

- b = 20,5 

EXEMPLE 2 

Get exemple concerne le produit fluorur6 obtenu ^ partir de celui de I'exemple 1 . 

On proc6de k une fluoruration par voie humide en utilisant le fiuorure 
d'ammonium, 10 g de produit sont introduits dans 100 ml d une solution de fiuorure 
d' ammonium (5% en masse). 

Par ajout d'une solution d'ammoniaque. on porte le pH du melange ^ 8 el on iaisse 
le milieu sous agitation pendant une heure. 

Le produit est ensuite filtr6, puis s6ch6 dans un dessicateur sous vide. 

On obtient un produit de coordonn6es chromatiques amelior6es : 

- L = 41 
-a - 41 

- b = 25.6 

EXEMPLE 3 

Get exemple concerne la synthase de KGeS2 et son utilisation comme pigment. 

Une puipe d'hydroxycarbonate de c6rium micronique est s6ch6e par atomisation 
(temperature d'entr6e : 240**G, temperature de sortie : 1 10°C) en presence de carbonate 
de potassium tel que le rapport K/Ge soit 6gal A 1 . 

Le produit s6ch6 est ensuite plac6 dans une nacelle en carbone vitreux, puis port6 
^ 800°G pendant une heure sous balayage d'argon, d'H2S et de GS2. 

Apr6s refroidissement. la poudre est simplement d6sagglom6r6e pour conduire ^ 
un produit orange de granulom6trie moyenne de 1,0 micron et de coordonndes 
colorimetriques : 



20 g du pigment ainsi synth^tis^ sont melanges en cube tournant ^ 2 kg d un 
polypropylene de reference ELTEX <S> PHV 001 . Le melange est ensuite inject^ ^ 220°C 
ti I'aide d'une presse ^ injecter Arburg 350-90-220D avec un cycle de 41 l/s. Le moule 
est maintenu ^ la temperature de 35°G. 

On obtient ainsi une eprouvette parall6lipipedique ^ double epaisseur (2 et 4 mm). 



- L = 63,3 
-a = 34.7 

- b = 71.1 
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On observe que le pigment se disperse bien. Les coordonn^es chromatiques. 
mesur^es sur la partie 6paisse de la plaquette. sont les suivantes : 

- L = 58,8 

- a = 25,2 
-b = 61.1 



FXEMPLE 4 

Get exemple concerne la synthase de K (Ceo,8'-^0,2^S2 

Une puipe d'hydroxycarbonate mixte micronique de cerium et de lanthane avec un 
rapport molaire de 80 - 20 est s6ch6e par atomisation (temperature d'entr^e : 240^0. 
temperature de sortie : 110°C) en presence de carbonate de potassium dans une 
quantite telle que te rapport K/Ce+La soit ^gale ^ 1 . 

Le pr6curseur ainsi synth6tis6 est ensuite place dans une nacelle en carbone 
vitreux. puis port6 ^ SOO^C pendant une heure sous balayage d'argon, d'H2S et de CS2- 

Apres refroidissement. la poudre est simplement d6sagglom6r6e pour conduire ^ 
un pigment orange de granulom6trie moyenne de 1,1 micron et de coordonn^es 
colorimetriques : 

- L = 63,3 

- a = 25.7 

- b = 70,6 



Get exemple concerne la synthase de K (Geo,8'^yo,2)S2- 
On precede de la m6me mani^re que dans l exemple 4 en remplagant le lantha 
par le dysprosium. 

On obtient un produit qui, aprds desagglomeration. presente une granulomethe 
1,1^m et les coordonnees colorimetriques suivantes : 
-L = 65.5 

- a = 34.2 

- b = 59,8 



FXFMPLE 6 

Get exemple concerne la synthase de NaYbS2. 

On precede comme dans I'exemple 1 en remplagant le cerium par Tytterbiui 
On obt.ent un produit jaune qui, apres desagglomeration. presente une granul 
de O.SSpm et les coordonnees colorimetriques suivantes : 

-L = 78,9 
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- b = 24.0 

EXEMPLE 7 

Cet exemple concerne la synthase de KYbS2- 
5 On precede comme dans I'exemple 3 en remplagant le c6rium par I'ytterbium. 

On obtient un produit jaune qui, apr^s d6saggiom6ration, pr6sente une 
granulom6trie de CQOmhi et les coordonn6es colorim6triques suivantes : 
-L = 79 

- a = 3,5 
10 -b-33.8 
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REVENDICATIONS 



1- Sulfure de terre rare et d'alcalin, caract6ris6 en ce qu'il r^pond i la formule : 
5 ABS2 

dans laquelle A repr6sente au moins un alcalin et B au moins una terre rare et en ce 
qu'il est constitu6 de grains de taille moyenne d'au plus 1 ,5{im. 

2- Sulfure de terre rare et d'alcalin. caract6ris6 en ce qu'il r6pond k la formule ; 
10 ABS2 

dans laquelle A repr^sente au moins un alcalin et B au moins une terre rare et en ce 
qu'il est constitu6 de grains entiers de taille moyenne d'au plus 1 ,5Mm. 

3- Sulfure de terre rare et dalcalin. caract6ris§ en ce qu'il repond k la formule ; 
15 ABS2 

dans laquelle A repr6sente au moins un alcalin et B au moins une terre rare et en ce 
qu'il est constitu6 d'aggtom6rats, eux-m§mes constitu6s de grains de taille moyenne 
d'au plus 1 ,5|jm. 

20 4- Sulfure seion Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que B est le 
c6rtum. 

5- Sulfure selon I'une des revendications pr^6dentes, caract6ris6 en ce qu'il contient 
des atomes de fluor, de pr6f6rence distribu^s selon un gradient de concentration 

25 d6croissant de la surface au coeur du sulfure. 

6- Sulfure selon Tune des revendications pr6c6dentes. caract6ris6 en ce qu'il comprend 
une couche ^ base d'au moins un oxyde transparent, d6pos6e A sa surface ou sa 
p6riph6rie. 

30 

7- Proc6d6 de preparation d'un sulfure de terre rare seion I'une des revendications 1 ^ 
4, caract6ris6 en ce quon met en presence au moins un carbonate ou un 
hydroxycarbonate de terre rare avec au moms un compost d'un 6l6ment alcalin et on 
les chauffe en presence d'au moms un gaz chois. parmi le sulfure d'hydrogene ou le 

35 sulfure de carbone et. ^ventuellement, on d6sagglom6re le produit obtenu. 
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8- Proc6d6 selon la revendication 7, caract6ris6 en ce qu'on met en presence dans Teau 
le cartx)nate ou t'hydroxycarbonate de terre rare avec le compos6 d'un 6l6ment alcalin, 
puis on s^che par atomisation le melange obtenu avant le chauffage pr6cit6. 

9- Proc6d6 selon la revendication 6 ou 7, caract6ris6 en ce qu'on utilise un melange de 
sutfure d'hydrog^ne et de sulfure de carbone. 

10- Proc6d6 selon Tune des revendications 7^9 pour la preparation d'un sulfure de 
terre rare selon la revendication 5 caract6ris6 en ce qu'on met en contact et on fait 
r6agir avec un agent de fiuoration le sulfure obtenu ^ Tissue du chauffage pr6cit6. 

11- Proc6d6 selon Tune des revendications 7 ^ 10 pour la preparation d'un sulfure de 
terre rare selon la revendication 6 caract6ris6 en ce qu'on met en contact ie sulfure 
obtenu t Tissue du chauffage pr6cite ou du traitement de tluoration et un precurseur de 
I'oxyde transparent puis on pr6cipite Toxyde transparent. 

12- Utilisation d un sulfure selon Tune des revendications 1 ^ 6 comme pigment colorant. 

13- Utilisation selon la revendication 12, caract6ris6e en ce que le sulfure est employ^ 
comme pigment dans des matidres plastiques, des peintures, des lasures, des 
caoutchoucs, des c6ramiques, des glagures, des papiers, des encres, des produits 
cosm6tiques, des teintures, des cuirs, des rev^tements stratifies et des matenaux ^ 
base ou obtenus ^ partir d'au moins un liant min6ral. 

14- Compositions de mati^re color6es notamment du type plastiques. peintures, lasures, 
caoutchoucs, c6ramiques, glagures, papiers, encres, produits cosm6tiques. teintures, 
cuirs, revStements stratifies ou du type ^ base ou obtenus a partir d'au moins un liant 
mineral, caracterisees en ce qu'elles comprennent un sulfure selon Tune quelconque 
des revendications 1 k 6. 
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